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@ Verfahran zur Herstellung eines alkalistabilen und abriebbestandigen Uberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren 

@ £s wird ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der 
Basis von hydrolysierbaren Silanen beschrieben, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dafc man eine Oder mehrere 
hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formal (I) 
SiR 4 

in welcher die Reste R ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen, wobei mindestens einige der anwesenden nicht-hydro- 
lysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufwei- 
sen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierba- 
ren Gruppen zu anwesenden Aminogruppen-haltigen Resten 
5 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

mit Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu 

anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 . 1 

gewahlt wird, und man vor, wahrend Oder nach der Wasser- 
<J 2ugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 

Epoxygruppen im Molekul in einer solchen Mange zusetzt, 
If) daB das Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminogruppen 

in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindungen der 

CM 

allgemeinen Formel (I) im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 liegt. 
LA Ein nach diesem Verfahren erhattlicher Lack zeigt insbeson- 
N dere eine ausgezeichnete Alkelibestandigkeit und Abriebbe- 
Q standigkeit und eignet sich deshalb besonders fur die 
5 Beschichtung von keramischen Materialien, Glas und Metal- 

len. 

Uj 

Q 
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Beschreibung 

alkalischen Medien nicht be Undi. dT w£.^ t " " T ^ K ™<™'^ Sie sind jedoch in 
gung,diealkalisiabilsind 4h - bis,an 8 s,eh «> ke.ne s.loxanhalt lg en Lackformulierungen ZU r Verfii- 

10 SBt'S^SSS^JSi Siftt -^nde.einen Lack auf der Basis von bydrolysierbaren 
aucheinehoheStabHiLLalansctn f^KES" 8 m 8 " ,em abraS,Ve " VerhaUen fGhn U " d 
vo^yaro*^ dUrCh , ei " Verfah ™ * ur H ^"'l"ng eines Lacks auf der Basis 

SiR4 (I) 

anwesendenAnUnoSK^^^^ anW " enden MrCysierbaren Gruppen zu 

dSrssssr 3 " dem obieen verfahren heM ™ «-* - * 

35 (insbesondere Ce-.o-Ary oxyS PheToxy) ActteS ns & e ^ P ° ^ '; PropOXy "? But °* y) - Ary, ° X * 
pionyloxy) und A!kylcarbonyl( z B Acetyl) ('Wesondere C,- 4 -Acytaxy. w,e z. B. Acetoxy und Pro- 

so sierbare Gruppen R die e"ne oder mehr' r ^ g ? r a,l e eme,nen F<™el (f) auch nicht-hydroly 

oncers nevorzugt. wenn zum.ndest erne d.eser Aminogruppen eine sekundare Aminogruppe ist, die 
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z. B. zwei (Alkyl)gruppen verbindei, wobei die eine Gruppe mit dem anderen Ende direkt an Si gcbunden ist und 
die andere Gruppe am anderen Ende gegebenenfalls eine weitere (primare oder sekundare) Aminogruppe tragt. 
Ein typisches Beispiel fur eine derartige Verbindung ist N-(2-Aminoethyl)-3-ammopropyltrimethoxysilan mil der 
Formel 

s 

H 2 N-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH 2 ~Si(OCH 3 )i. 

Weitere erfindungsgemaB bevorzugte Aminogruppen-haltige Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind 
das zur obigen Verbindung analoge Triethoxysilan, entsprechende Verbindungen, die an der endstandigen 
Aminogruppe noch eine oder zwei (bevorzugt eine) Methyl- oder Ethylgruppen tragen, 3-Aminopropyltri(m)e- io 
thoxysilan und 3-Aminopropylmethyldi(m)ethoxysUan. 

Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Aminogruppen-haltige Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) sind z. B. diejenigen mit den folgenden Strukturformeln: 

(C 2 H 5 0) 2 SiCH 2 -NH 2 15 
(C 2 H 5 0) 3 Si - p-C 6 H 4 - NH 2 

(CH 3 XCH 3 0) 2 Si~CH 2 ^CH(CH3)-CH 2 ~NH-(CH2)2~NH2 
(CH3XC 2 H 5 0)2Si -{CH 2 )4 — NH 2 
(CH 3 )2(C 2 H50)Si-CH2-NH 2 

(CH 3 XC 2 H 5 0) 2 Si-CH 2 -NH 2 20 

(CH ? 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -NH-(CH2)2-NH-(CH 2 )2-NH2 

(C 2 H 5 0)3Si-(CH 2 )3-NH-(CH 2 )3-Si(OC 2 H s )3 

Sefbstverstandlich k6nnen auch andere als die oben beschriebenen Verbindungen der allgemeinen Formel (f) 
ais Aminogruppen-haltige Silane eingesetzt werden. 25 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensatcn 
eingesetzt werden, d h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder 
aflein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie welter unten naher beschrieben 
werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise l6sliche Oligomere konnen geradkettige 
oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. 30 
etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum GroBteil im Handel erh&ltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 
erfindungsgemaB neben den bereits oben genannten Verbindungen bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbin- 
dungen der folgenden Formein: 

35 

Si(OCHjKSi(OC 2 H 5 )4, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4 

Si(OC4H 9 ),,Si(CX)CCH3)4, 

CH 3 - Si(OC 2 H 5 )3. C 2 H 5 - Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 )3. CeHs -Si(OCH 3 )3, C 3 H 5 - Si(OC 2 H 5 ) 3) 

(CH 3 ) 2 Si(OCH3)2, (CH 3 ) 2 Si(OC 2 Hs) 2 . (CH 3 ) 2 Si(OH)2, 40 

(C 6 H5) 2 Si(OCH 3 )2 t (C6H5) 2 St(OC 2 H5)2,(i-C 3 H7) 3 SiOH, 

CH 2 «CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH 2 « CH - Si(OCH 3 ) 3> CH 2 - CH - Si(OC 2 H 5 ) 3 . CH 2 ~ CH - Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3l 
CH 2 = CH— CH2 - Si(OCH 3 ) 3 , 

CH 2 -CH— CH 2 — Si(OC 2 H 5 ) 3 , 45 

CH 2 -CH-CH 2 -Si(OOCCH3) 3 , 

CH 2 - QCH 3 )-COO- C 3 H 7 - Si(OCH 3 ) 3 , 

CH 2 «C(CHi)-COO-C 3 H 7 -Si(OC 2 H s ) 3 , 



(CH,0) 3 Si — (CH 2 >2— ' 




50 



Die obigen Silane lassen sich nach bekannten Methoden berstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der 
Silicone", VerlagChemie GmbH, Weinheim/BergstraBe ( 1968). 55 

Im erfindungsgemaflen Herstellungsverfahren liegtdas Verhaltnis von in den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu den anwesenden Aminogruppen-enthaltenden Resten 
vorzugsweise im Bereich von 4 : t bis 2 : t, insbesondere 3,5 : t bis 2,5 : I. Im einfachsten Fall kann somit nur eine 
einzige Verbindung eingesetzt werden, die uber drei hydrolysierbare Gruppen R und eine nicht-hydrolysierbare 
. Gruppe R mit Aminogruppe(n) verfugt, z. B. N-(2- Aminoethyl)-3-aminopropyltri(m)ethoxysilan. 60 

Ebenfalls bevorzugt wirdes, wenn im erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren das Molverhaltnis von 
eingesetztem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im Bereich 
von 0,7 : l bis 0,45 : 1 liegt Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0,6 : 1 bis 0,5 : 1. 

Ncben den Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen in untergeordnetem MaBe auch hydroly- 
sierbare Verbindungen mit von Silicium verschiedenen Zentralatomen eingesetzt werden. Falls sie uberhaupt 65 
Verwendung finden, machen diese Verbindungen insgesamt aber vorzugsweise weniger als 10 Molprozent, 
insbesondere weniger als 5 Molprozent, aller eingesetzten Ausgangsverbindungen aus. Bevorzugte Beispiele fur 
von Silicium verschiedene Zentralatome sind Titan, Zirkon, Vanadium, Zinn, Blei und Bor. Als Verbindungen mit 



3 
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derartigen Zentraiatomen kommen insbesondere solche in Frage, die uber Gruppen R, wie sie oben fiir die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) definiert wurden, verfiigen. Es muB jedoch darauf geachtet werden, 
daB durch die Mitverwendung derartiger von den Verbindungen der allgemeinen Forme) (1) verschiedener 
Verbindungen die gewiinschten Eigenschaften, insbesondere Alkali- und Abriebbestandigkeit, der resultieren- 
den Oberzuge nichi merklich beeintrachtigt werden. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen die erfindungsgemaB eingesetzt werden kon- 
nen (vorzugsweise in Mengen von nicht mehr als 5 Molprozent). sind solche der allgemeinen Formel (II) 

MR'« (II) 

in der M Ti oder Zr bedeutet und R' wie R definiert ist. Besonders bevorzugt handeh es sich bei den Verbindun- 
gen der Formel (II) um solche, die uber vier hydrolysierbare Gmppen R' verfiigen. 
Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 

Ti(OC;H 5 )4,ri(OC3H 7 )4, 

Ti(0-i-C 3 H r )4,Ti(OC4H9)4.Ti(2-ethylhexoxy)4; 
Zr(OC 2 H 5 k ZrfOCjHj^ Zr(0- i -C 3 H ? k Zr(OC4H»K 
Zr(2-ethylhexoxy)4. 

Im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen konnen einige der an das Zentralatom gebundenen Reste 
durch Chelatliganden ersetzt sein. Als Beispiele fur derartige Chelatverbindungen konnen Acetylaceton, Acetes- 
sigsaureester und dergleichen, genannt werden. 

Erwahnt werden sollte in diesem Zusammenhang auch, da8 (hydrolysierbare) Verbindungen des Titans und 
Zirkons, insbesondere die Alkohoiate, auch Epoxidringoffnung und -polymerisation katalysieren konnen. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen. die erfindungsgemaB in untergeordnetem MaBe (vorzugsweise unter 
5 Molprozent) eingesetzt werden konnen, sind z. B. Borsaureester (wie z. B. B(OCHa>3 und B(OC2H5)3). Zinnte- 
traalkoxide (wie z. B. SnfOCHj)* und Vanadylverbindungen, wie z. B. VO(OCHi)j. 

Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (1) gilt auch fiir die iibrigen erfindungsgemaB 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, daB die hydrolysierbaren Reste vorzugsweise zu Hydrolysepro- 
dukten fiihren,die ein gertnges Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb Ct-4-Alkoxy (z. B. 
Methoxy, Ethoxy und Propoxy). 

Bei Anwesenheit von Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mischung gelten 
die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und Verbindungen zueinander 
entsprechend. Betont werden muB in diesem Zusammenhang noch, daB die oben angegebenen Bereiche sich auf 
eingesetzte Monomere, d. h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen beziehen. Wie bereits oben erwahnt, 
konnen derartige Vorkondensate erfindungsgemaB aber Verwendung finden, wobei diese Vorkoridensate durch 
Einsat2 einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen. die gegebenenfalls auch unter- 
schiedliche Zentralatome aufweisen kdnnen, gebildet werden konnen. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen, 
Werden (praktisch) ausschlieBiich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, 
kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen (siehe 
unten) die erfindungsgemaB erforderliche Menge Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kiihlung 
direkt zugibt (vorzugsweise unter Riihren) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (z. B. eine bis 
mehrere Stunden) ruhrt Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Ti und Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen 
erfolgt die Hydrolyse bei einer Temperatur nicht uber 50° C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30° C bzw. dem 
Siedenpunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Die Anwesenheit eines Losungsmittels ist nicht 
unbedingt erforderlich, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren Gruppen R und R' um solche 
handeh, die bei der Hydrolyse zur Bildung von niederen Alkoholert, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und 
Butanol fiihren. Andernfalls sind geeignete Losungsmittel (die auch die Epoxyverbindung zu iosen vermdgen) 
z. B. die soeben genannten Alkohole, insbesondere Butanol, Toluol, Essigsaureethylester, Glycolsaurebutylester, 
Methylethylketon, Butoxyethanol und Mischungen derselben; Butoxyethanol wird besonders bevorzugt. 

Da mit den Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Gruppen R der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) bereits ein Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysator anwesend ist, ist die Zugabe eines derartigen 
Katalysators erfindungsgemaB nicht erforderlich. Sollte ein zusatzlicher tCatalysator aber dennoch gewunscht 
werden, so sind Beispiele fiir geeignete Verbindungen anorganische Basen und tertiare Amine, wie Ammoniak, 
Alkali* und Erdalkalimetallhydroxide (z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid) und Triethylamin. In 
jedem Falll sollte der zusatzlich eingesetzte ICatalysator zumindest dann, wenn die Epoxyverbindung vor oder 
wahrend der Hydrolyse zugegeben werden soil, nicht in der Lage sein, unter den Hydrolysebedingungen eine 
merkliche Epoxidringoffnung zu katalysieren. 

Die zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks verwendete Verbindung mit mindestens zwei Epoxygrup- 
pen im Moiekiil kann den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe 
zugesetzt werden. Gegebenenfalls wird die Epoxyverbindung zu diesem Zweck in einem geeigneten Losungs- 
mittel gelost, z. B. einem Losungsmittel, das oben im Zusammenhang mit der Hydrolyse der Siliziumverbindun- 
gen beschrieben wurde. 

Wie bereits erwahnt, kommt es auf die Reihenfolge der Vermischung von Epoxyverbindung, Siliziumverbin- 
dung und Wasser nicht an. So konnen z. B. zunachst die Epoxyverbindung und die Siliziumverbindung. gegebe- 
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nenfalls in Anwesenheit eines Losungsmittels, vermischt werden, worauf die Wasserzugabc erfolgt Ahernativ 
dazu kann aber z. B. auch die Siliziumverbindung zunachst mil Wasser umgesetzt werden, worauf die Epoxyver- 
bindung mit dem(Teil)hydrolysat vermischt wird. 

Wenn die Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1) und Wasser keinen zusatzlich angegebenen 
Katalysator ertthalt, ist sie praktisch unbegrenzt haltbar. So kann man diese Mischung z. B. getrennt herstellen 5 
und den eigentiichen Lack erst in situ auf dem Substrai erzeugen, indem man die Mischung einerseits und die 
Polyepoxyverbindung andererseits gleichzeitig aus getrennten Vorratsbehaitern auf das Substrat aufbringt(z. B. 
durch Sprtihen). 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lackes geeignete Epoxyverbindungen mussen mindestens zwei 
Epoxidringe im Molekul aufweisen. Bevorzugte Polyepoxyverbindungen enthalten zwei oder drei Epoxidringe, 10 
insbesondere zwei Epoxidringe im Molekii). Die Polyepoxyverbindungen werden vorzugsweise in einer solchen 
Menge eingesetzt, daS das Molverhaltnis von Epoxidringen zu Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren 
Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere 2 : 1 bis I : 2, 
iiegt 

Obwoh) als Polyepoxyverbindungen generell alle derartigen Verbindungen eingesetzt werden kdnnen, die bei 15 
Rautmemperatur oder leicht erhdhter Temperatur nicht spontan mit den Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) und/oder mit Wasser reagieren, werden aromatische und cycloaliphatische Polyepoxide erfindungsgemaB 
bevorzugt. Beispiele far derartige Verbindungen sind Polyglycidylether von aromatischen Polyhydroxyverbin- 
dungen, insbesondere Bisglycidylether von Bisphenolen, und cycloaliphatische Polyepoxide, die uber mindestens 
einen Cyclohexanring verf iigen. 20 

Unter den Bisglycidylethern von Bisphenolen sind diejenigen besonders bevorzugt, die sich von Bisphenolen 
der allgemeinen Formel 



OH OH 25 

ableiten, in welcher X fur eine kovalente Bindung, O, CO, SO2 oder eine Alkylen- oder Alkylidengruppen mit 1 30 
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere CH 2 und C(CH 3 )j, steht Gegebenenfalls konnen die Phenytringe noch 
jeweils einen oder mehrere inerte Substituenten tragen, z. B. O-4-Alkyl- und/oder Alkoxygruppen. Ein beson- 
ders bevorzugter Vertreter der Bisglycidylether von Bisphenolen ist die von Bisphenol A abgeleitete Verbin- 
dung. 

Von den cycloaliphatischen Polyepoxiden seien insbesondere diejenigen der folgenden allgemeinen Struktur- 35 
formeln genannt: 



Ra Rj R12 




60 
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In den obigen Formeln siehen die verschiedenen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, insbeson- 
dere fur Wasserstoff und C 1-4- Alky IgruppeiL R" ist bevorzugt eine (aliphatische, aromatische oder cydoalipha- 
tische) Kohlenwasserstoffgruppe mit I bis 10 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethylen, Butylen, Phenylen, Cyclohexylen, 
und Methylenphenylenmethyleru Konkrete Beispiele fur Verbindungen der obigen allgememen Strukturformeln 
sind z. B. die folgenden: 
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CH 3 CH a 
CHjOCOC.HtCOOCH, 




CH, 



H 3 C 




-CH 2 OCO— — COOCH, 



H,C 



A/ 



aCH 2 OCO COOCH 2 




V 

CH,OCOC,H,COOCHj 

o l 

CHjOCOC.H.COOCH, 




C,H 




CHjOCOCH.COOCH, 

/V V\ 




CHj 

O 

II 

C — O — CH 2 



H 3 C 



O 

A/ 




20 
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45 



50 



Diese Verbindungen sind zum GroBtei! im Handel erhaltlich. 65 
Weitere Bcispiele fur erfindungsgemafl einsetzbare Polyepoxyverbindungen sind z. B. Vinylcyclohexendiep- 
oxid und eine Verbindung der Forme) 



7 
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Sffin SnStTeU e bt r t^tS^ RaC R h ° der " ah - ■ 

z. B. der durch Hydrolyse der Alkoxids entstand-L aiiTI . ? ^ ? eak,lon 8 eb 'Weten Losungsmittels 

io Insbesondere wenn die Herstellung des Lack, nhn! f ee,gne,es Su p s,rat aufgebracht werden. 

des erfindungsgemaBen Bercichs e^o.g," ka„n « S^EK? h"" Tl Wasser ***>* im umeren Teil 
gee,gne, e n orgamschen Usungsmiuel zu verfan„e ,2 J £ „ Z„£Z ^ T dem Auftragen mit ein ™ 
n m «- B H !I ten ^ SUngsmit,eL Be «htet werden "oL daberdaB rfTv geeienet sind die be ™s 

H £&^ S'f usive dem berei * w L 

, ann^ w^ssaaa *£$h^uE^ **■*-, »»~ 

Der erfindungsgemSBe Lack kann durch ubiiche BeST UV ;Absorber und dergleichen. 

zug, werden erfmdungsgemaOdas Tauchen und das Sprthen P Aufstreichen. Besonders bevor- 

If^ZfiStt «-«-P«- o^r ,eich, erhah.er 

to 15 Jim. Selbstverstindlich is , £s 33222&^S^^W "^S M 5 b ' S 20 ' in ^esondere 5 
Lackschicht aufdemSubstrataufzubrimrer i ahrenn, c h, darauf beschrankt, nur eine einziee 
gegebenenfalls Aushanen einer sS^S^S? , f auch ^ ^ lichke ". "ach dem Auftragen und 
gelangen. ' Cnl WeUere Scb ":hten aufzutragen und damn zu Multi-Uyer-Strukturen zu 

^S^^^ mmenm TrOCknUnS ^ ^ ^ ^ SUbS,ra * aUf8Ctragene ^ - - ** 

bei mindestens 90°C. insbe- 

Hartungstemperatur im Einzelfall hangt insbesondere vnn I 1 ,? 0b,s . 2( ^C > insbesondere 130 bis 170»C.Die 
Subs«ra«s ab. Ebenso kann die ^^SiSSS^mt^^ de » 2U b «="ich,enden 

gungen m we.tem Rahmen variieren, z. B. von untTeSinm S*f kC *u V °" den konkreten "artungsbedin- 

Als zu besch chtende Substrate werrf«, VrZZ - 1 T b,s 2U mehre ren Stunden. 

ders bevorzug, ^J^JSt^SS^M^S^, tW* G,aS U " d Me,a,,e b «- 
ST^^" 2 "^^^ Pap ' er Und Ho,z ™« d ™ «rfin- 

erJndungsgem.Be Uck z.B. au f Alumni ^^"^ZSSZStt S^J£ 

^Ks:a;tss& *- hr,ei r kann - 

e, M r ^' mer ' Koronabehan °lungusw.z U unwrziehen ^ 1 R dur ° h Auslau 6^ Grundieren mi, 

uberraschend ist, daB die Hydrolyse in einfachster Fom iJS^ tm ^ B VerfU « un 8 « este »t- Besonders 
Oberzugesind in hohem l^«hto«S2KX£^^? * erfmdu, W"aB herges.ell.en 
abnebbestandig und haf ten gu, au/ dem Subset SfceiSen Ei 8 e n«haften, sind 
Porzeilangegenstande und fuhren dazu, daB OlSSlft A Besch.ch.ungen fur unglasiene 
cheme.se wurdensolcheOberflachenrauhigkeitenS , Strat5 e f* eebne « w ^den. Obli- 

bes^r n Beisp,e,e soi,en d - 

Beispiel 1 

65 Beispie! 2 
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wurde in gleicher Weise wie in Beispie! 1 auf keramische Korper aufgetragen und gehartet. Der resultierende 
Oberzug war in alkalischer Losung 800 Stunden bestandig, haft- und abriebfest und wies eine Ritzharte von 1,0 g 
auf. 

Beispie] 3 

24 g technischcr Bisphenol-A-Diglycidylether mit einem Epoxidgehalt von 42 mmol/g wurden in 10 ml Bu- 
toxyethanol gelost und mit 16,5 g (75 mmol) N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan versetzt. Daraufhin 
wurden 2,1 g Wasser zugegeben und die resultierende Mischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gerQhrt Der Lack wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 auf keramische K.6rper aufgetragen und gehartet. 
Der resultierende Uberzug war in alkalischer Losung 533 Stunden bestandig, war haft- und abriebfest und wies 
eine Ritzharte von 2,5 g auf. 

Beispiel 4 

Bleikristallglas wurde durch Tauchen mit dem Lack von Beispiel 1 uberzogen, der dann 60 Minuten bei 150°C 
gehartet wurde. Der resultierende Oberzug war alkalibestandig, haft- und abriebfest und zeigte eine Ritzharte 
von 2,0 g. 

Beispiel 5 20 

35 g Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-adipat mit einem Epoxidgehalt von 5,5 mmol/g wurden in 10 ml Bu- 
toxyethanol gelost und mit 11 g (50 mmol) N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan versetzt. Daraufhin 
wurden 1,4 g Wasser zugegeben und die resultierende Mischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur 
geriihrt. Der resultierende Lack wurde durch Tauchen auf keramische Substrate (Porzellan) aufgebracht und 60 25 
Minuten bei 150°C gehartet. Der so erhaltene Oberzug war in alkalischer Losung bestandig, haftfest, abriebbe- 
standig und wies eine Ritzharte von 2,0 g auf. 
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30 



Beispiel 6 

Bleikristallglas wurde durch Tauchen mit dem Lack aus Beispiel 5 uberzogen, der dann 60 Minuten bei 150°C 
gehartet wurde. Der resultierende Oberzug war alkalibestandig, haft- und abriebfest und zeigte eine Ritzharte 
von 2,0 g. 

Beispiel 7 35 

100 g eines im Handel erhaltlichen Bisphenol-A-Diglycidyletherharzes mit einem Epoxidgehalt von 
4,2 mmol/g (Araldit* GieBharz G2 der Carl Roth GmbH&Co.) wurden unter RUhren mit 150 g Butoxyethanol 
versetzt. Daraufhin wurden 40 g N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan langsam zugegeben. Unter wei- 
terem Riihren wurden langsam 4,9 g Wasser zugetropft, wobei eine leichte Temperaturerhohung zu beobachten 40 
war. Die leicht gelblich gefarbte, ktare Losung war nach 1 — 2stundigem Ruhren beschichtungsfertig. Ebenso ist 
es z. B. moglich. das Aminosilan in 25 g Butoxyethanol innerhalb von 2 Stunden mit der angegebenen Wasser- 
menge zu hydrolysieren, die resultierende klare Losung zu der angegebenen Menge an Epoxidharz in 25 g 
Butoxyethanol zu geben und daraufhin das restliche Losungsmittel (100 g) zuzusetzen. 

Der wie oben hergestellte Lack wurde dann durch Streichen auf Keramikplatten aufgebracht und bei 150°C 45 
45 min gehartet Der resultierende Oberzug (A2) wurde dann hinsichtlich seiner Haftbestandigkeit, Schwitzwas- 
serbestandigkeit und seinem Verhalten im Spulmaschinentest und im Dauerspiilversuch getestei Auf dieselbe 
Weise wurden weitere Lacke hergestellt und getestet, und zwar solche mit einem Gewichtsverhaltnis von 
Epoxidharz zu Aminosilan von 5 : 3 (Al) bzw. 5 : 1 (A3) bei einem konstanten Molverhaltnis von hydrolysierba- 
ren Gruppen im Aminosilan zu Wasser. Die Losungsmittelmenge wurde nach Bedarf variiert, urn eine fur die 50 
Beschichtung geeignete Viskositat zu erzielen. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde unter ansonsten identischen Bedingungen ein im Handel erhaltliches 
Bisphenol-A-Diglycidyletherharz mit einem Epoxidgehalt von 5 mmol/g (Rutapox®-Harz der Bakelite GmbH) 
eingesetzt, was die Oberzuge Bl, B2 und B3 lieferte. Die erzielten Ergebnisse sind in der foigenden Tabelle 
zusammengefaBt. 55 
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Tabelle 



Obcnug 


Al 


A2 


A3 


Bl 


B2 


B3 


Schichtdicke(um) 


*) 


17-20 




*) 


*) 


# ) 


Haftung 


+ 


+ 


+ 






+ 


Schwitzwassertest 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


Spulmaschinemest 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Dauerspiilversuch**) 


800 


1000 


533 


533 


533 


533 



•) -= nicht bestimmt 

•*) - Zahl der Spulgange, nach dencn noch keine Veranderung des Uberzugs erkennbar war 
+ -Test bestanden 



Testverfahren 
(a) Haftung 

Die Haftung der Beschichtung wurde nach dem folgenden Verfahren getestet: 

Tesafilm-Abriebtest 

Ein Streifen eines handelsiiblichen Tesafilms (Fa. Baiersdorf AG, Hamburg) wurde an einer unbeschadigten 
Stelle des Oberzugs aufgebracht luftblasenfrei festgedruckt und dann unter einem Winkel von 90° ruckartig 
abgezogeit Sowohl der Tesastreifen als auch die so behandehe Oberzugsflache wurde auf vorhandenes bzw. 
abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht 

Diese Methode erlaubt die Erkennung offensichtlicher Haftungsmangel. 

Die Oberprufung der Haftung nach dem ublicherweise durchgefuhrten Gitterschnitt-Test (DIN 53 151) war 
nur unzureichend durchfuhrbar, da durch den Gitterschnitt zwar die aufgebrachten Schichten durchschnitten 
wurden, die harte Substratoberflache jedoch hierbei erheblich verletzt wurde und teilweise abplatzte. Dies fiihrt 
zu einer erheblichen Verfalschung der Meflwerte. Hauptsachlich wurde daher zur Oberprufung der Haftung der 
Tesafilm-AbriBtest herangezogen. 

(b) Schwitrwassertest (DIN 50 01 7) 

Die beschichtete Probe wurde 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40°C und hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert AnschlieBend wurde die Haftung entsprechend (a) beurteiit Lagen die gefundenen Werte im gleichen 
Bereich, wurde der Test als bestanden gewertet 

(c) Sptiimaschinentest 

Zur schnellen Oberprufung der Spiilmaschinenbestandigkeit wurden die Proben fur 2 Stunden in einer 
3%igen Losung eines handelsiiblichen Geschirrspiiimaschinenreinigers (Somat* der Henkel AG) gelagert An- 
schlie&end wurde die Haftung entsprechend (a) beurteiit Lagen die gefundenen Werte im gleichen Bereich wie 
vor der Prufung, wurde der Test als bestanden gewertet Weiterhin wurde das optische Erscheinungsbild 
(Farbveranderungen, RiObildung etc) mit in die Bewertung einbezogert 

Patentanspruche 

!. Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen, dadurch gekenn- 
zeichnet daS man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

S1R4 (I) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht-hydrolysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufweisen und das Molverhaltnis von 
anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu anwesenden Aminogruppenhaitigen Resten 5:1 bis 1 : 1 be- 
iragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligomere mit Wasser umsetzt 
wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 ; 1 bis 0,4 : 1 gewahlt 
wird; 

und man vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 
Epoxygruppen im Molekul in einer solchen Menge zusetzt daO das Molverhaltnis von Epoxygruppen zu 
Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im 
Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 liegt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die hydrolysierbaren Gruppen ausgewahlt 
werden aus Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Alkycarbonyl, insbesondere Alkoxy. 
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3. Verfahren nach irgendeincm der Ansprtiche I und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen ausgewahlt werden aus Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Arylreste, wobei einige dieser Reste 
zusatzlich ein bisdrei Aminogruppen aufweisen. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daO die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltri(m)ethoxysilan, gegebenenfalls mit einer Me- 5 
thyl- Oder Ethylgruppe am N-Atom der Aminoethylgruppe substituiert, 3-Aminopropyltri(m)-ethoxysilan 
und/oder 3-Aminopropylmethyldi(m)-ethoxysilan umfassen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
hydrolysierbaren Gruppen zu Aminogruppen-haltigen Resten 4:1 bis 2:1, insbesondere 3,5 : 1 bis 2,5 : 1, 
betragt 10 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von 
Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0,45 : 1, insbesondere 0,6 : 1 bis 0,5 : 1, betragt 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis von 
Epoxidringen zu Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen 
Formel (!) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere 2 : I bis I : 2, liegt 15 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen mit 
wenigstens zwei Epoxygruppen im Molekttl Polyglycidylether von aromatischen Polyhydroxyverbindun- 
gen, insbesondere Bisglycidylether von Bisphenolen, und/oder cycloaliphatische Polyepoxide umfassen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Bisglycidylether von Bisphenolen der 
allgemeinen Formel (III) 20 



ableiten, in welcher X fur eine kovalente Bindung, O, CO, S0 2 oder eine Alkylen- oder Alkyidengruppe mit t 
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere CH2 und QCHa^, steht 

10. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 30 
Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) mit Wasser bei einer Temperatur von 0 bis 50° C, vorzugsweise 

10 bis 30° C, durchgefuhrt wird. 

1 1 . Lack, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Ansprtiche 1 bis 1 0. 

12. Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einem alkalistabilen und abriebbestandigen Oberzug, 
dadurch gekennzeichnet, daB man einen Lack gemaB Anspruch 1 1 auf das Substrat aufbringt und anschlie- 35 
Bend eine thermische Hartung durchfiihrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack, falls erforderlich, vor dem Auftra- 
gen mit einem organischen Losungsmittel vorzugsweise ausgewahlt aus Toluol, Butanol, Essigester, Glykol- 
saurebutylester, Butoxyethanol, Methylethylketon und Mischungen derselben, auf eine geeignete Viskositat 
eingestellt wird. 40 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Wasser umgesetzte(n) Verbin- 
dungen) der allgemeinen Formel (I) und die Verbindung(en) mit wenigstens zwei Epoxygruppen im Mole- 
kul aus zwei getrennten Vorratsbehaltern gleichzeitig auf das Substrat aufbringt 

15. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor der 
Hartung vorzugsweise bei Raumtemperatur getrocknet wird. 45 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung 
thermich bei Temperaturen von mindestens 90° C, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 200° C, und 
insbesondere 1 30 bis 1 70° C, erf olgt 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
ausgewahlt wird aus keramischen Materialien, insbesondere Porzellan, Glas, insbesondere Bleikristallglas, 50 
und Metallen, insbesondere Aluminium. 
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